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© Procede de preparation d'oligomeres d'heterocycles aromatiques par couplage oxydant 
d'oligomeres inferieurs. 



© Precede de preparation d'oUgomferes hgterocycliques aromatiques, caracterise par le fait que Ton utilise 
comme produit de depart au moins un oligomere d'hSterocycle aromatique dont au moins les motifs cycliques 
extremes sont des heterocycles ayant 5 chanions et un seul het£roatome. ledit h^terocycle a 5 chalnons etant 
eventuellement substitue en position autre qu'en position alpha etcomportant eventuellement en position alpha 
un substituant compatible avec I'oligomerisation et avec le transfert de conjugaison, ledit oligomere de depart 
ayant de 2 k 12 groupements cycliques et/ou heterocycliques, que Ton soumet ledit oligomers de depart, en 
solution dans un solvant, k une reaction de couplage oxydant, 5 un potential d'oxydation inferieur a celui de la 
reaction de polymerisation, pour obtenir un oligomere correspondent, ayant de 4. a 24 motifs cycliques et/ou 

^■d'h&Srocycliques, et que, si desire, on soumet le produit obtenu h un dedopage selon les methodes connues. 

*t Le couplage oxydant peut §tre effectuS par voie chimique ou Slectro-chimique. 
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Procede do preparation d'oligomeres d'heterocycles aromatiques par couplage oxydant d'oligomeres 

inferieurs 



La present© invention a pour objet un procede de preparation d'oligomeres de derives hsterocycfiques 
aromatiques. 

On sait que certains oligomeres du- thiophene ont des proprietes biologiques interessantes ; voir par 
exemple les references citees par JUZO NAKAYAMA et al, Heterocycles, vol.27. n°7. 1731-1754 (1988). 

5 On sait egalement que les oligomeres du thiophene ont d'interessantes proprietes de semi-conduc- 
teurs. qui permettent de les utiliser comme materiaux actifs dans des dispositifs electroniques ; voir par 
exemple D.FICHOU et al, Chemtronics, vol.3, p.176-178 (1988). 

On a deja d£crit par ailleurs divers polymeres conjugues d'heterocycles aromatiques tels que le 
thiophene, le pyrrole, le furanne. etc., qui. sous la forme cationique salifiee (dite encore dopee), constituent 

10 des polymeres organiques conducteurs faisant I'objet actuellement d'importantes rechcrches; voir par 
exemple les demandes de brevet europeen n" 01 60207, 0206414 et 0240063. et le brevet US 4,731.408. 
Divers auteurs ont tndique que les oligomeres a chaTne courte correspondants sont interessants comme 
composes modules pour I'etude et la comprehension des proprietes electroniques de ces polym&res; voir 
par exemple (a) D.FICHOU et al.. in "Organic Materials for Nonlinear Optics", Ft A HANN and D.BLOOR 

is Editors. The Royal Society of Chemistry, London. 1989; (b) M.DORY et al. Mat. Res. Soc. Symp., Proc. vol. 
109. p.239, 1988; (c) L.LAGUREN-DAVIDSON et al. J.EIectrochem. Soc, 1988. 135(6). 1406; (d) 
C.KOLMAR et al, Chem. Phys.. 1988. 88(2). 1343; (e) S.PUGH et al., Synth. Met. 1989. 28(3). C187; (f) 
L.W. SHACKLETTE et al. J. Chem. Phys.. 1988. 88(6). 3955. 

En outre, dans les applications pratiques, ('utilisation d'oligomeres. qui sont des composes chimiques 

20 definis, presente divers avantages (notamment de reproductibilite) par rapport k I'utilisation de polym&res. 
qui sont en fait des melanges de macromotecules de tallies differentes. 

II apparait done nScessaire de pouvoir disposer d'une methode simple et generate de preparation de 
tels oligomeres. " 

Diverses methodes d'obtention d'oligomeres du thiophene ont dej& 6\6 dgcrites. Ces methodes, qui ne 

25 sont en general applicables qu'a la synthese -d'un oligomere particulier. comportent toujours plusieurs 
etapes et/ou nScessitent la preparation prSalable de derives particuliers du thiophene; voir par exemple 
JUZO NAKAYAMA et al, article cit<§ ci-dessus. 

Une methode consistant h preparer un deriv^ lithie de thiophene (ou d'un oligomere a chatne courte 
correspondant), a convertir le derive lithie en complexe d'organo-borane correspondant, a neutraliser le 

30 • complexe par BF 3 . k faire reagir a nouveau le produit obtenu avec un derive lithie du thiophene (ou d'un 
oligomere k courte chaTne), puis k oxyder le nouveau complexe d'organo-borane obtenu par Node, a 6\§ 
decrite par J.KAGAN et al, Tetrahedron Letters, vol.24, n*38, 4043-4046 (1983). Cette methode est 
relativement generate et a permis d'obtenir toute une serie d'oligomeres, depuis le bi-thiophfene jusqu'au 
sexi-thiophene. Elle comporte toutefois de nombreuses etapes et oblige k operer a basse temperature 

35 (environ -80* C). 

On a d£j& decrit la synthese du p-sexiphenyle a partir du biph6nyle ou du p-terphenyle k Paide d'un 
acide de Lewis ; voir P. KOVACIC et R.M. LANGE, J. Org. Chem., 29,2416-2420 (1964). 

Le brevet US 4.501.686 decrit un procede de preparation de polymeres d'heterocycles a 5 chaTnons 
par voie electrochlmique. Ce brevet mentionne la possibility d'utiliser un oligomere comme produit de 
40 depart, sans que cette possibility soft illustrSe dans la partie experimental. Ce brevet US ne suggere pas 
qu'il est possible d'opSrer k des potentiels suffisamment falbies pour obtenir la formation d'un oligomere de 
rang superieur, et non de polym&res. 

On a maintenant dScouvert, et e'est ce qui fait I'objet de I'invention. un procedS simple et g6n6ral 
permettant d'obtenir en une seule £tape des oligomeres d'hSterocycles a 5 chaTnons. Une caracteristique 
45 de ce procede est que le produit de depart n'est pas un monomfere, e'est-a-dire un compose ayant un seui 
motif cyclique, mais un oligomere. On a dScouvert qu'il est possible d'oxyder de fagon menagee certains 
oligomeres inferieurs d'heterocycles k 5 chaTnons ayant de 2 & 12 motifs (en particulier de 2 a 6 motifs) 
pour obtenir une reaction de couplage oxydant limitee a une dimerisation ou h une trimerisation de 
Poligomfere de depart. Cette reaction permet d'acceder de fagon simple k des oligomeres ayant de 4 k 24 
50 motifs, en particulier de 4 a 1 2 motifs. 

Les oligomeres d'heterocycles a 5 chaTnons utilises comme produits de depart (et par consequent \es 
oligomdres finals) peuvent contenir au moins un groupement aryiene, cyclique ou heterocyclique 
(I'heterocycle ayant ici plus de 5 chaTnons) intercale entre des heterocycles k 5 chaTnons. Chaque cycle 
aryfene et chaque hetdrocycle k plus de 5 chaTnons est present dans la chaTne oligomere de fagon k 

2 
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permettre le transfert de conjugaison dans ia chafae. Chaque groupement arylfene cyclique et heterocyclic 
que compte pour un motif dans le calcul du nombre de motifs de Poligomere de depart, au meme titre que 
chaque hdtdrocycle a 5 chaTnons. Les motifs d'extremite sont des heterocycles a 5 chatnons dans 
Poligomere de depart, et done aussi dans Poligomere final. .C'est en raison de la presence obligatoire de 
s ces heterocycles a 5 chatnons que ces oligomeres sont appeies ici, par convention, oligomeres d'heterocy- 
cles a 5 chaTnons. 

Un des avantages de ce procede en une seule etape est qu'il peut etre mis en oeuvre en continu. 
L'invention a pour objet un procede de preparation d'oligomeres d'heterocycles aromatiques a 5 
chaihons. caracterise par le fait que Ton utilise comme produit de depart au moins un oligomfere 

70 d'heterocycles aromatiques a 5 chalhons, tels que d^finis ci-dessus, lesdits heterocycles comportant un 
seul heteroatome et etant eventuellement substitues en position autre qu'en position alpha, et comportant 
eventuellement en position alpha un substituant compatible avec Toligomerisation et avec le transfert de 
conjugaison dans Poligomere, ledit oiigomere de depart ayant de 2 £ 12 motifs (en particulier de 2 a 6), que 
Ton soumet ledit oiigomere, en solution dans un solvant, a une reaction de couplage oxydant, h un potential 

75 d'oxydation inferieur h celui de la reaction de polymerisation, pour obtenir un oiigomere correspondant, 
ayant de 4 a 24 motifs (en particulier de 4 a 12) et que, si desire, on soumet le produit obtenu a un 
dedopage selon les method es connues. 

En outre, si desire, on depose Poligomere obtenu, sous la forme d'une couche mince, sur un substrat. 
Les oligomeres de depart peuvent etre soit des oligomeres contenant un seul type de motifs repetitifs, 

20 soit des oligomeres mixtes contenant au moins deux motifs differents. 

La reaction de couplage oxydant selon f invention est une reaction de dimerisation, ou parfois de 
trimerisation. En operant avec un melange de deux oligomeres de depart, ayant par exemple un nombre de 
motifs differents, on peut obtenir des h£t§rodimfcres (notamment avec un nombre impair de motifs) qui 
peuvent etre s£par£s, par exemple par sublimation fractionnee, des homodimeres eventuellement formes. 

25 Les produits de depart sont notamment des oligomeres inferieurs d'heterocycles aromatiques tels que 
le thiophene, le pyrrole, le furanne, qui peuvent comporter en position beta des substituants non reactifs, 
c'est-S-dire non susceptibles d'intervenir dans la reaction de couplage oxydant. Lorsque Poligomere de 
depart derive du pyrrole, it peut egalement comporter un substituant sur Pheteroatorne d'azote. 

Les. oligomeres de depart peuvent deriver notamment d'un monomere (cas d'un oiigomere de depart 

30 ayant une seule sorte de motifs repetitifs, ou de co-monomeres (cas d'un oiigomere de depart mixte) 
correspondant(s) non substitue(s) en position alpha, la liaison entre deux motifs monomeres ou co- 
monomeres consecutifs etant une liaison entre deux carbones en position alpha. II en resulte dans ce cas 
que, dans les oligomeres de depart, le carbone en position alpha, non implique dans la liaison intracatenai- 
re» de chacun des deux motifs extremes de Poligomere, n'est pas substitue. 

35 Les oligomeres de depart peuvent egalement deriver d'un monomere (cas d'un oiigomere de depart h 
une seule sorte de motifs repetitifs) ou d'un co-monomere (dans le cas d'un oiigomere de depart mixte) 
comportant sur au moins Tune des positions alpha d'au moins un heterocycle h 5 chaTnons un substituant 
compatible avec.le transfert de conjugaison dans Poligomere de depart. L'oligomere de depart peut done 
comporter, sur le carbone en position alpha, non implique cjans la liaison intercatenaire, de chacun des 

40 deux motifs extremes, un tel substituant compatible avec la reaction d'oligomerisation de Poligomere de 
depart, e'est-a-dire un substituant compatible avec le transfert de conjugaison dans Poligomere. Des 
exemples de tels substituants sont notamment les substituants suivants (pour les motifs monomeres et pour 
Poligomere de depart) : 

- un arylene (par exemple phenylene) eventuellement substitue), 

45 - un arylene heterocyclique a plus de 5 chaTnons (par exemple pyridinylene), 
-C(R') = C(RV. 
-O-C-. 

-N(R)-. 
-N«Nv 
so -C(R') * N-, 
*- N = C(R'h 

R' et R" representant independamment 

- H, un groupement alkyle eventuellement substitue ayant 1 a 12 atomes de carbone ou un groupement 
aryle eventuellement substitue. 

55 Comme deja indique precedemment, les substituants arylenes (cycliques, ou heterocycliques a plus de 
. 5 chaTnons) sont intercales entre des heterocycles h 5 chaTnons. 

Les substituants eventuellement presents en position beta sont notamment des substituants destines h 
modifier la structure electronique du produit (par exemple des substituants conferant h Poligomere une 

3 
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structure conjuguee), des substituants modifiant la solubility (par exemple des groupements alkyle ou aryle 
conferant la lipophilicite) des substituants conferant des proprietes d'ionoselectivite (par exemple des 
groupements ether) ou encore des substituants conferant des proprietes d'auto-dopage (par exemple 
substituants i groupement anionique). 
5 Parmi les produits do depart utili sables on citera en parti culier les oligomeres de formule I 




(I) 



75 

dans laquelle : 

X et X representent independamment 0, S, Se, Te ou -N(R)-, 
R representant H, alkyle. alkyle substitue. aryle ou aryle substitue; 

Ri, R2, R 1 et R'2 representent chacun independamment H, CI, F, un groupement -CF3, -NO2, -CN, 
20 -COOR3, -NR^Ffe), alkyle, alkyle substitue, aryle, aryle substitue, alkoxy ou polyalcoxy, 
R3 representant un groupement alkyle ou alkyle substitue ou un metal. 
R* representant H ou un groupement alkyle ou alkyle substitue, 

R 5 representant un groupement alkyle, acyle ou aryle, ou bien les couples Riet R 2 et/ou R'i et R'2 
representent ensemble un groupement hydrocarbon^ divalent eventuellement insature ou eventuellement 
25 interrompu et/ou termine par au moins un heteroatome. 

Y, Yi, Y2 et Y3 representent independamment un groupement : 

-C(R') = C(RV 
-CbC- 

- N(RV 
30 - N = N- 
-C(R) = N- 

-n=c(r'k 

R etR representant independamment 
-H, alkyle, alkyle substitug, aryle ou aryle substituS, 
35 a, b, a et b sont des nombres egaux a 0 ou 1, 

ou bien Y1 represente en outre un groupement arylene cyciique ou heterocyclique, et dans ce cas b=1 et 
a'=0, 

„ s et t sont des nombres entiers. y compris zero, dont Tun au moins est different de zero, 

m est un nombre entier au moins egal 4 1, 
40 les nombres s, t et m' etant tels que 
m'(s+t) - m, 

m etant un nombre entier de 2 a 12. 

Dans I'oligomere de formule I, les motifs A et a' peuvent etre regulierement alternes ou non. En outre, 
dans un meme oligomfere, les substituants ettou heteroatomes des motifs peuvent etre differents. 
45 Parmi les oligomferes de depart on peut Sgalement citer les oligomeres de formule : 
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dans lesquelles Ri , R2, R 1. R 2. X, X . Y, Yi, m, m , s et t sont definis comme pr6c§demment 
Par example, parmi les oligomeres de formula la, on peut citer les composes de formule : 
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. Parmi les oligomeres de formule le, on peut citer les composes de formule : 




Dans la derniere formule, le groupement phenyfene C6H* peut etre substitue, comme indique prece- 
demment, et peut etre un groupement o-, m- ou p-phenylene. 

Dans la definition ci-dessus. les groupements alkyle. alkyle substitue ou alkoxy ont generalement de 1 
a 12 atomes de carbone. Les groupements alkyle substitues sont par exemple des groupements araikyle, 
riotamment phenylalkyle dont Palkyle a 1 ou 2 atomes de carbone, ou des groupements alkyle substitues k 
leur extrSrnite par un groupement carboxylate, sulfonate ou sulfate. Les groupements arylene cycliques ou 
heterocycliques sont notamment choisis parmi les groupements o-, m- ou p-phenyfene (eventuellement 
substitues sur ie cycle, par exemple par un ou plusieurs groupements alkyle 1-4C, alkoxy 1-4C, -NO2. etc 
...) ou les groupements pyridinyfene (en particulier 2,6-pyridinylene). Les groupements aryle sont notam- 
ment des groupements phenyle. Les groupements aryle substitues peuvent porter notamment des substi- 
tuants alkyle, alkoxy, halogene, CF3, NO2, sulfonate, carboxylate, etc... Les groupements carboxylate et 
sulfonate sont salifies notamment par un m6tal alcalin (Li, Na» K). Lorsque R 3 represent© un metal il s'agit 
notamment d'un m6tal alcalin. Lorsque R5 represente un groupement acyle, il s'agit d'un groupement acyle 
derivS notamment d'un acide alkylcarboxylique ou arylcarboxylique. Lorsque Ri et R2 (ou R*i et R'2) 
representent ensemble un groupement hydrocarbone divalent eventuellement insaturS. il s'agit notamment 
d'un groupement alkylene ayant de 2 k 12 atomes de carbone, eventuellement ihsaturS ou interrompu et/ou 
termine par des h£t6roatomes tels que des heteroatornes d'oxygene ou de soufre; R1 et R2 (ou r'i et R'2) 
peuvent par exemple representer ensemble un groupement 
-CH 2 -CH=CH-CH 2 -. 
-0-(CH 2 ) pV 

-f>(CH2CH 2 0) q - 

p et q 6tant des nombres entiers de 1 & 12. 

Lorsque Ri, R 2 , r'i et/ou R2 representent un. groupement polyalkoxy, il s'agit notamment d'un 
groupement 
-0(CH2CH 2 O) f CH 2 CH 3> 

r etant un nombre entier de 1 k 7, et en particulier de 1 a 4. 

Les oligomeres de depart peuvent etre prepares selon les m&hodes connues au depart des monom£- 
res correspondants et/ou des oligomferes inferieurs. Par exemple, dans le cas de derives du thiophene, on 
peut operer selon les methodes decrites par J.KAGAN et* al.,J.Org.Chem.,48, 4317, 1983; J.KAGAN et al, 
Heterocycles. vol. 20, n*10. 1937-1940, 1983; J.KAGAN et al, Tetrahedron Letters, vol.24, n # 38, 4043- 
4046, 1983; J.NAKAYAMA et al.. Heterocyles. voL26, n # 4, 937 (1987) et vol. 27, n*7, 1731-1754, 1988; 
KTAMAO et aL, Tetrahedron, 38(22), 3347, 1982; STASAKA et al., Synth.Met, 16, 17, 1986 ; T. 
KAUFMANN et al., Angew. Chem. internal Edit-, Vol 10. N* 10,741 (1971) ; B. KRISCHE et al., J. Chem. 
Soc., Chem. Commun., 1476 (1987) ; O.D. CUNNINGHAM et aL, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1021 
(1987) ; R. SHABANA et aL, Phosphorus, Sulfur and Silicon. Vol 48, 239-244 (1990) : A. PELTER et al., 
Tetrahedron Letters. 30 , 3461 (1989). Les monomdres de depart sont eux-memes connus ou peuvent etre 
prepares selon les methodes connues ; voir par exemple les demandes de brevet europSen 240.063 et 
257.573, le brevet US 4.731.408, la demande de brevet frangais 2.527.844 et M.KOBAYASHI et al, J.Chem 
Phys., 82, 1 2, 571 7-5723, 1 985. 

Le proc&te de Invention permet d'obtenir, au depart des oligomeres de formule I, les oligomeres 
correspondants de formule II : 
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(dans laquelle Ri, R2, Ri, R2, X, X, Y, Yi, Y z , Y 3i a, b, a', b', s et t sont definis comme precedemment, et 
n' est un nombre entier au moins egal a 2, 

s. t et n' etent tels que n'(s+t) = n, n etent un nombre entier de 4 h 24), sous forme dopee ou dedopSe. 
En particulier, n = 2m' ou 3m' # m' etant defini comme precedemment. 

Les oligomeres de depart de formule la, lb, Ic, Id et le donneront respectivement des oligomeres finals 
Ha, lib, IIC, lid et He dont la formule correspond aux oligomeres de depart correspondants, mais en 
remplagant m' par n' et m par n, n' et n etant deiinis comme precedemment. 

En particulier, n' =2m ou 3m , 
et n = 2m ou 3m, 

Dans le cas do la dimerisation, ta reaction de passage du produit I au produit 11 (forme dSdopee) est 
globalement la suivante (illustree ici pour raison de simplicity par les formules lb et lib : 
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La reaction de couplage oxydant peut §tre mise en oeuvre a I'aide d'un acide de Lewis ou d'un acide 
de Bronsted. 

On rappelle qu'un acide de Lewis est un accepteur d'electrons. Une oxydation etant, du point de vue 
electronique, un parte d'electron, on congoit que la reaction avec un acide de Lewis soit une oxydation. 

Les acides de Bronsted sont des acides protiques. La reaction avec les acldes de Bronsted comporte 
vraisemblablement une etape de fixation d'un proton sur roligomere de depart et egalement une oxydation. 

La reaction de couplage oxydant est de preference mise en oeuvre par addition du niactif oxydant a 
une solution de roligomere de depart dans un solvant organique, en particulier un solvant non miscible a 
I'eau. L'acide de Lewis, non necessairement anhydre, peut etre ajoute en suspension dans un solvant 
organique. L'acide de Bronsted est g£neralement ajoute en solution aqueuse. Dans les deux cas le milieu 
reactionnel est vigoureusement agite. Dans le cas de I'addition d'un acide de Bronsted, la reaction a lieu 
dans un milieu reactionnel formant, par agitation, une emulsion. 

Toutefois, dans le cas ou 1'oligomere de depart et le rgactif oxydant (acide de Lewis ou de .Bronsted) 
n'ont pas de solvant commun. il est possible d'operer dans un systeme a deux phases liquides, sans 
agitation, 1'oligomere forme precipitant alors a Tinterface. 

La selection des acides de Lewis ou de Bronsted qui conviennent pour la reaction de couplage oxydant 
peut etre effectuee facilement par de simples experiences de routine. En effet, la reaction est tres rapide et 
donne lieu presque immidiatement a la formation de I'oligomere final, generalement sous la forme d'un 
precipite* qui. sauf cas particulier. est generalement de couleur foncee. 

Parmi les acides de Lewis qui conviennent on citera plus particulierement ceux qui se presentent sous 
la forme d'un sel d'un metal ayant plusieurs degres d'oxydation, l'acide de Lewis utilise correspondant a la 
forme la plus oxydee, ou a Tune des formes oxydees. Parmi les acides de Lewis on peut citer notamment 
FeCb, M0CI5, CuC1 2 , RuCb. 

Parmi les. acides de Bronsted qui conviennent, on peut citer plus particulierement les acides oxydants 
comme par exemple H 2 S04, HNO3, HCIO*. etc... 

Le solvant organique utilise est un solvant capable de solubiliser roligomere de depart, et moins 
oxydable que celui-ci. Lorsque roligomere de depart ne comporte pas de groupement polaire, le solvant 
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peut §tre un solvant hon polaire ou faiblement polaire, ou un melange de tels solvants. 

Parmi les solvants utilisables on citera notamment le benzene, le chlorobenzene. le chloronaphtalene, le 
chlorure de methylene, le chloroforme, le benzonitrile, etc... 

Avec les oligomeres de depart fonctionnalises comportant des groupements polaires. il est possible 
d'utiliser d'autres solvants tels que Peau, des alcools (notamment des alcanols inferieurs), le tetra- 
hydrofuranne. ou Pacetonitrile. 

L'oligom&re final forme est isole selon les methodes usuelles. S ? il precipite dans le milieu reactionnel, 
ou si Ton ajoute en fin de reaction un non-solvant, provoquant la precipitation, Poligom£re final peut etre 
isoie par filtration. Dans les autres cas, on peut isoler Poligomere final par evaporation du solvant. 

La solubilite des oligomeres dans les solvants organiques decroit avec la longueur de chaTne. Pour les 
oligomeres de depart correspondent aux valeurs de m les plus elevees, la solubilite dans les solvants 
organiques est faible (de Pordre de 10~ 3 & 10" 5 mole/litre) mais est encore suffisante pour permettre la 
reaction. 

II est done generalement possible de trouver des solvants ou des systfemes de solvants tels que 
Poligomere final precipite dans le milieu reactionnel. Lorsque ce n'est pas le cas, il est possible le plus 
souvent. d'tsoler Poligom&re final par addition d'un non-solvant provoquant la precipitation. 

Dans le milieu reactionnel, la concentration en oligomere(s) de depart est generalement comprise entre 
10~ 1 M et 10~ 5 M, et on peut utiliser, si desire, un dispositif approprie pour renouveler en permanence 
Papport de Poligomere de depart, selon les techniques connues. Une telle operation en continu est 
particulferement facile a mettre en oeuvre lorsque Poligomfcre final precipite dans le milieu. 

La quantite d'oxydant qui depend du rSactif oxydant utilise, est suffisante pour permettre la reaction de 
couplage oxydant du produit de depart present. Cette quantite peut §tre facilement determinee dans 
chaque cas par des experiences de routine. Generalement, elle varie de 1 k 10 moles d'oxydant par mole 
d'oligomfere de depart. 

La reaction de couplage oxydant peut §tre effectu§e t de fagon generale. d une temperature comprise 
entre -20 et + 150* C, le plus souvent entre 0 et 30* C. li peut §tre parfois utile de chauffer pour augmenter 
la solubilite de Poligomere de depart. 

Uoligomfere de formule I obtenu par voie chimlque est en general sous une forme dopee. On pense 
que la forme dopee est generalement une forme cationique. 

En faisant reference, pour raison de simplicite, h la formule lib. qui represente la forme d6dopSe, la 
forme dopee correspond vraisemblablement a la formule : 



35 



40 




( lib , forma dopee ) 



yZ 



45 



50 



55 



oO R,, Ft, X et n sont deflnis comme precedemment, et la lighe de traits interrompus represente une 
liaison pi delocalisge, 

y represente le niveau de dopage (nombre inferieur ou au plus egal a n), et IT est un anion provenant du 
r6actif oxydant utilise. 

Pour transformer la forme dopee en forme dedopee, il convient de traiter la forme dopee par une base 
(au sens de Lewis) ou. un agent reducteur. La selection des agents qui conviennent peut etre facilement 
mise en oeuvre par de simples experiences de routine. En effet, le passage a la forme dedopee est 
generalement accompagne d'un changement de coloration. En general, la forme dedopee noire, qui 
absorbe pratiquement toute la lumfere visible, est transform£e en forme dedopee colore. 

L'agent utilise pour passer de la forme dopee & la forme dSdopee doit solubiliser Panion dopant. Parmi 
les agents de dedopage. on citera notamment Pacetone, le methanol, etc... On peut egalement effectuer le 
dedopage par chauffage dans un solvant qui solubllise Panion dopant, en operant par exemple a Pebullition 
d'un melange eau-acetone. 

La reaction de couplage oxydant peut egalement §tre effectuee par oxydatlon anodique dans une 
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cellule d'electrolyse. Le procEdE consiste alors h soumettre une Electrode inerte, immergEe dans un solvant 
contenant Poligom&re de depart et un Electrolyte, sous agitation, & un potentiel anodique par rapport k une 
contre-Electrode (cathode). Le potentiel doit etre juste suffisant pour effectuer le oouplage (dimErisation en 
general) sans aller jusqu'a la polymerisation qui ne se produit qu'd des potentials plus Aleves (on entend ici 
5 par "polymerisation" une reaction qui conduirait a I'obtention d'oligomeres de rang supErieur au dirhfere ou 
trimere desirE). On peut isoier I'oligomere final de la meme facon que cede decrite ci-dessus pour 
I'oxydation par voie chimique. En pratique, lorsque roligomere final precipite dans le milieu, on peut operer 
au potentiel le plus faible pour lequel on observe une precipitation. 

On a observe que dans le cas des oligomeres derives du thiophene la methode electrochimique est 
io particulieremont adaptee pour des oligomeres de depart ayant au moins 4 motifs heterocycliques. 

Les solvants utilisables sont gEnEralement les memes que ceux mentionnes ci-dessus pour la reaction 
de couplage oxydant par voie chimique. On peut, comme par voie chimique, operer en phase hEterog&ne, 
en agitant pour former une emulsion. 

L'Electrolyte est un sel conducteur, de preference un sei alcalin, ou un sel d'ammonium ou de 
75 t tEtraalkylammonium. Les anions de ces sels sont choisis par exemple parmi : CIO**:, BF*~, BF«~, AsF 6 ~, 
SbF 6 - SbCI 6 - PF 6 ~ CF 3 S0 3 - CgH 5 S0 3 , etc... 

La concentration de Telectrolyte peut varier par exemple de 1M a 10"* 3 M. 

Le matertau constituant I'anode, non oxydable dans les conditions electrochimiques utilisees, est par 
exemple un metal noble ou un alii age de metaux nobles (Pt, Au, ajliage Pt-Rh) ou est encore a base de 
20 carbone (graphite, carbone vitreux, tissus de fibres de carbone). 

La cathode peut etre realisee en metal (par exemple Pt, Au, Ni, Cu, Al) ou en carbone (graphite, 
carbone vitreux). 

La concentration de Poligomfcre de depart est comprise par exemple entre 10~ 1 M et 10~ $ M, lorsqu'on 
opere en solution. En phase heterogfene. on peut operer avec un exc£s d'oligomEre. 
25 On peut operer dans une cellule d'electrolyse classique, eventuellement avec recyclage du milieu 
electrolyte dans le cas ou Ton desire operer eh continu ou dans le cas ou Ton desire recharger le milieu en 
oligomere de depart peu soluble. 

On peut opErer a potentiel constant, par rapport & une electrode de reference, ou a intensite constante. 
On utilise pour cela un potentiostat-galvanostat classique. 
30 Lorsque la methode d'oxydation anodique fournit PoligomEre final sous une forme insoluble qui 
precipite dans le milieu, il est gEnEralement necessaire d'agiter, pour eviter le dEpot sur I'anode de 
I'oligomere forme, et il est possible d'utiliser en outre un systfeme classique & Electrode vibrante. 

Le produit obtenu par voie Electrochimique peut etre dedopE, si dEsire, selon les methodes indiquees 
precedemment 

35 Les oligomeres de formule I, sous forme dEdopee, peuvent etre purifies par exemple par sublimation 
sous pression reduite. 

La sublimation permet en outre le dEpot de ces oligomeres sous la forme de couches minces, sur un 
substrat appropriE, par exemple un verre, un metal ou un semi-conducteur. La forme dEdopee purifiee peut 
etre convertie & nouveau en forme dopEe selon les mEthodes connues. 
40 Les exemples suivants illustrent ('invention sans toutefois la limiter. 



EXEMPLE 1 ' 

45 

Preparation de Palpha-sexithiEnyle 

On prepare une suspension de c hlorure ferrjqua. non hydratE (13,1g; 81 mmoles) dans 200ml de 
benzene anhydre. On ajoute lentement cette suspension a une solution d'alpha-terthiEnyle (Aldrich) (20,0g; 
so 81 mmoles) dans 200 ml de benzene anhydre eh agitant vigoureusement & temperature ambiante. Le 
melange reactionnel devient immEdiatement noir, avec apparition d'un abondant precipite noir et degage- 
ment d'acide chlorhydrique gazeux. La fin de rEactlon est vEriftEe par addition de chlorure ferrique au 
melange reactionnel (absence de formation d'un precipitE). 

Le precipite d'alpha-sexithiEnyle (forme dopEe) est ensuite filtre et lavE avec du benzene. 
55 On dedope ensuite le precipitE par lavages repetes avec I'acetone. Le solide noir devient immEdiate- 
ment rouge orange. 

Apres sEchage on obtient 16,8g d'alpha-sexithiEnyle (forme dEdopee) sous la forme id'une poudre. 
Rendement : 84% en poids. 
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La purate du produit est verifiee par Panalyse du spectre de masse, qui montre I'absence cfoligomeres 
de rang superieur. 

Les spectres infra-rouge et RMN montrent que les couplages sont des couplages alpha-conjugues. 

Le produit peut etre davantage purifie* par sublimation sous pression reduite. de I'ordre de 10~ 5 a 10~ 6 
5 Torr (soit de 1,33.10~ 3 a 1,33.10'* Pa environ) a 230-250* C. Le produit sublime constitue d'alpha- 
sexithtenyle tres pur se presente sous ja forme d'une poudre orange. P.F. : 304' C. II est caracterise 
notamment par son spectre de masse (M* * 100% ; m/e = 494). 



to EXEMPLE 2 



Preparation de l'alpha-octithiSnyle 

1$ Le produit de depart est I'alpha-quaterthienyle obtenu selon (e procede dscrit par J.Kagan et al» 
Heterocycles. vol.20, n * 10. 1 937-1940 (1 983), 

On opere de fagon analogue a celle decrite a I'exemple 1. 
Le produit dSdope* est purifie par sublimation sous pression reduite. 
II est caracterise par son spectre de masse. 
20 Le produit dedop£ se presente sous la forme d'une poudre rouge fonce et est caracterise par son 
spectre de masse (M**100% ; m/e = 658) ainsi que par son spectre d'absorption a I'Stat solide. 

EXEMPLE 3 

25 

Preparation de I'alpha-octithienyle par voie electrochimique 

Le produit de depart est ralpha-quaterthienyle, en solution dans Tac^tonitrile (concentration : 10~ 3 M). 
so La synthase de Palpha-octithienyle est effectuSe dans une cellule d'electrolyse a un seul compartiment, 
avec une Electrode de travail (anode) en platine; surface : 10cm 2 . L'electrode de reference est une 
electrode au calomel saturSe. La coritre-electrode (10cm 2 ) est en aluminium. Le solvant est Pacetonitrile. 
L'electrolyte est le perchlorate de t§trabutylammonium a une concentration de lO^M. 

L'&ectrolyse a §te faite a potentiel constant. r6g\6 a Taide d'un potientiostat/galvanostat. 
35 L'alpha-octithienyle prScipite sous la forme d'une poudre rouge brun. 

On obtient des resultats analogues en rempiagant Pacetonitrile par le nitrobenzene. 



EXEMPLE 4 

40 

Preparation de Palpha-decithienyle 

Le produit de depart est I'alpha-quinquethienyle obtenu selon la methode decrite par J.Kagan et al., 
45 Heterocycles 20.1937 (1983). 

On opere de fagon analogue a celle decrite a I'exemple 3. 

Le produit obtenu est Palpha-decithienyle qui est caracterise par son spectre de masse. 
50 Revendications 

1. ProcSdS de preparation d'oligomeres heterocycliques aromatiques, caracteris§ par le fait que Ton 
utilise comme produit de depart au moins un oligomere d'heterocycle aromatique dont au moins les motifs 
cycliques extremes sont des heterocycles ayant 5 chatnons et un seul hSteroatome, ledit heteVocycle a 5 
55 chalhons etant eventuellement substitue en position autre qu'en position" alpha et comportant Sventuelle- 
ment en position alpha un substituant compatible avec PoligomeYisation et avec le transfert de conjugaison, 
ledit oligomere de depart ayant de 2 a 12 groupements cycliques et/ou heterocycliques, que Ton soumet 
ledit oligomere de depart, en solution dans un solvant, a une reaction de couplage oxydant. a un potentiel 
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d'oxydation interieur a celui de la reaction de polymerisation, pour obtenir un oligom&re correspandant, 
ayant de 4 & 24 motifs cycliques et/ou d'h6terocycliques, et que, si desire, on soumet le produit obtenu a 
un dedopage selon les methodes connues. 

2. Precede selon ia revendication 1 , caracterise par le fait que ledit produit de depart est un oligomer© 
5 de formula I 
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15 

dans laquelle : 

X et X represented independamment 0, S, Se, Te ou -N(RK 
R representant H, alkyle. alkyle substitue, aryle ou aryle substitue; 

Ri, R2. R'i et R i representent chacun independamment H, CI, F, un groupement -CF3. -NO2, -CN t 
20 -COOR3. -NR*(Rs). alkyle, alkyle substitue, aryle, aryle substitue, alkoxy ou polyalcoxy, 
Ra representant un groupement alkyle ou alkyle substitue ou un metal, 
Rt representant H ou un groupement alkyle ou alkyle substitue, 

Hi representant un groupement alkyte. acyle ou aryle, ou bien les couples Riet R2 et/ou R r et R2 
representent ensemble un groupement hydrocarbone divalent eventuellement insature ou eventuellement 
25 interrompu et/ou termini par au moms un h£teroatome, 

Y, Yi. Y 2 et Y3 representent independamment un groupement 
-C(R') = C<rV 

- N(R> 
30 - N = N- 

- C(R') = N- 
-N = C<R')-, 

R' et R* representant independamment 
-H, alkyle, alkyle substitue, aryle ou aryle substitue, 
35 a, b, a et b' sont des nombres egaux a 0 ou 1 1 

ou bien Yi represente en outre un groupement aryl&ne cyclique ou heterocyclique, et dans ce cas b = 1 et 
a'=o, 

s et t sont des nombres entiers, y compris zero, dont Tun au moins est different de zero, 
m' est un nombre entier au moins egal a 1 , 
40 les nombres s, t et m' etant tels que 
m'(s+t) = m, 

m etant un nombre entier de 2 a 12. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait que Ton effectue la reaction de 
couplage oxydant a Paide d'un acide de Lewis ou d'un acide de Bronsted. 
45 4. Procede selon ia revendication 3, caracterise par le fait que I'acide de Lewis est choisi parmi FeCb, 
M0CI5. CuCl2et RuCb. 

5. Procede selon la revendication 3, caracterise par le fait que I'acide de Bronsted est un acide 
oxydant 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise par le fait que I'acide de Bronsted est choisi parmi 
so H 2 S04, HN0 3 et HCIOf, 

7. Procede selon ia revendication 1 ou 2. caracterise par le fait que Ton effectue ledit couplage oxydant 
par oxydation anodique dans una cellule d'electrolyse, & un potentiel anodique juste suffisant pour effectuer 
le couplage sans aller jusqu'a la polymerisation. 

8. Procede selon la revendication 7. caracterise par le fait que Ton opere dans un solvant organique 
55 contenant I'oligomdre da depart et un electrolyte. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise par le fait que Ton soumet une electrode inerte, 
immergee dans ledit solvant organique contenant I'oligomere de depart et un electrolyte, sous agitation. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendication s 7 a 9. caracterise par le fait que, lorsque 
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I'oligomfere final precipite dans le milieu, on opfere au potential le plus faible pour lequel on observe une 
precipitation. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, 8, 9 et 10, caracterise par le fait que ledit 
soivant est choisi parmi le benzene, le chlorobenzene, le chloronaphtafene, le chlorure de methylene, le 
5 chloroforme et le benzonitrile. 
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